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r Verminderung der ReaktMtit und aur Verbessenmg 



dee FHesaverhattem von Phoaphorperrtoxid. 



@ Zur Verminderung der Reaktivhat und zur Verbesserung 
der Rte&eigenschaften von Phosphorpentoxid tempert man 
in der hexagonalen Modification vorliegendes Phosphorpen- 
toxid 0, 5 bis 8 Stunden bei Temperaturen von 200 bis 390°C. 
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5 Verf ahren zur Verminderung der Reaktivitat und zur 

Verbesserung des FlieBverhaltens von Phosphorpentoxid 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Ver- 
10 minderung der Reaktivitat und zur Verbesserung des FlieB- 
verhaltens von Phosphorpentoxid. 

Phosphorpentoxid, welches industriell durch Verbrennen 
von gelbem Phosphor mit getrockneten sauerstoffhaltigen 

15 Gasen und Kondensation des dabei gebildeten dampff cSrmigen 
Phosphorpentoxids hergestellt wird, existiert in drei 
kristallinen Modifikationen, wobei die hexagonale Modifi- 
kation, die sog. H-Form, unmittelbar bei der Kondensation 
des dampff ormigen Phosphorpentoxids entsteht. Von der 

20 orthorhombischen Modifikation gibt es eine stabile und 
eine metastabile Form, wobei die stabile Form, die sog, 
O f -Form, durch 24sttindiges Erhitzen der hexagonalen Modi- 
fikation auf 450°C erh&ltllcfc ist, wShrend die metastabile 
Form, die sog. O-Form, durch zweisttindiges Erhitzen der 

25 hexagonalen Modifikation auf 400°C im geschlossenen 

System hergestellt werden kann. Die chemisette Reaktivitfit 
des Phosphorpentoxids nimmt ausweislich der Urns etzungsin- 
tensitat mit Wasser in der Reihenfolge H-Form, O'-Fonfii, 
O-Form ab (vergl. J. R. VAN WAZER: "Phosphorus and its 
30 Compounds", Band I, 1958, Seiten 268, 269 und 276)/ 

HSufig weist das industriell hergestellte hexagonale Phos- 
phorpentoxid eine zu hohe ReaktivitSt auf. Diese hohe keak- 
tivitat flihrt bei einem bedeutenden praparativen Einsatzge- 
35 biet des Phosphorpentoxids, namlich der Herstellung von 

Phosphorsaureestern, haufig zu unerwUnschten Nebenreaktio- 
nen, die auf eine zu starke Warmeentwicklung beim Eiiitrag 
des Phosphorpentoxids in die Alkohole zurUckzuftihren Bind. 
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Deshalb wird in der DE-PS 1 147 924 vorgeschlagen, ein 
mikrospharisches Phosphorpentoxid der hexagonalen Modi- 
fikation, dessen Reaktivitat zwischen der der normaler- 
weise anfallenden hexagonalen Modifikation und einer der 
5 beiden reaktionstrageren orthorhombischen Modifikationen 
des Phosphorpentoxids liegt, dadurch herzustellen, daB 
man einen heiBen, Phosphorpentoxid enthaltenden Gasstrom 
durch eine dichte, turbulente Wirbelschicht aus Phosphor- 
pentoxid-Teilchen leitet, wobei die Phosphorpentoxid- 
10 Teilchen bei einer Temperatur zwischen 90 und 175°C ge- 
halten werden. 

Nachteilig ist bei diesem Verfahren, daB zu seiner Durch- 
fiihrung ein aufwendiger Wirbelschicht-Kondensation-Appa- 

15 rat erforderlich ist. Daruber hinaus ist der Energieauf- 
wand bei der Durchfiihrung des Verfahrens dann besonders 
hoch, venn in fester Form vorliegendes Phosphorpentoxid, 
welches bei alien Wand-Kondensations-Verf ahren anf allt 
(vergl. US-PSen 3 598 525 und 4 219 533), erst in einen 

20 Phosphorpentoxid-Gas strom Uberfuhrt werden muB. 

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein unter 
Verwendung eines einfachen Apparates durchftthrbares Ver- 
fahren anzugeben, welches die Verminderung der Reaktivi- 
25 tat von hexagonalem Phosphorpentoxid in fester Phase unter 
gleichzeitiger Verbesserung seines FlieBverhaltens er- 
moglicht. Das wird erf indungsgemaB dadurch erreicht, daB 
man in der hexagonalen Modifikation vorliegendes Phosphor- 
pentoxid bei Temperaturen von 200 bis 390°C tempert. 

30 

Das Verfahren gemaB der Erfindung kann weiterhin wahlweise 
auch noch dadurch ausgestaltet sein, daB 

a) man das Phosphorpentoxid 0,5 bis 8 Stunden, 
vorzugsweise 0,5 bis 3 Stunden, tempert; 
35 b) man die Temperung in einer geschlossenen 

Reaktionszone durchftihrt; 
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c) man in der Reaktionszone eine Schutzgas- 
atmosphare auf rechterhalt ; 

d) man die Temperung kontinuierlich in einer 
bewegten Reaktionszone mit auflerer WSrme- 

5 zufuhr durchftihrt. 

Uberraschenderweise wird mit dem erf indungsgemaBen Ver- 
£ ahren durch eine bloBe Warmebehandlung unterhalb der 
Umwandlungstemperatur hexagonal/orthorhombisch ein in 
10 der hexagonalen Modifikation vorliegendes Fhosphorpentoxid 
erhalten, welches bei gleicher KorngrSBe und gleichem 
Rontgenspektrum eine wesentlich niedrigere Reaktivitat 
und deutlich bessere FlieSeigenschaften aufweist. 

15 Das Verf ahren gemSB der Erfindung kann in jedem beliebi- 
gen Apparat mit der Moglichkeit gentigend groBer Warme- 
ubertragung unter AusschluB von Feuchtigkeit durchge- 
flihrt werden. Diskontinuierlich kann die Temperung in 
offenen Keramik- Oder MetallgefSBen erfolgen, welche in 

20 einem mit Schutzgas gesptilten Ofen erhitzt werden, wahrend 
bei der Anwendung druckdichter BehSlter auf die Schutzgas- 
sptilung verzichtet werden kann. Zur kontinuierlichen 
DurchfUhrung des Verfahrens eignen sich beheizte Drehrohre 
und Muldenkneter sowie beheizte Trogwarmetauscher mit 

25 Transport- und Mischschnecke, wobei die Reaktionsraume 
dieser Apparate mit unter leichtem tJberdruck stehendem 
Schutzgas beauf schlagt sein sollten* 

Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erreichbare End- 
30 reaktivitat des Phosphorpentoxids ist neben von Tempera- 
tur und Dauer der Temperung auch von der Reaktivitat des 
. Ausgangsmaterials abhangig. Daher miissen die Reaktions- 
bedingungen der angestrebten Reaktivitat voxi Fail zu Fail 
angepaBt werden. 



Zur Bestimmung der Reaktivitat wird ein Test durchgeftihrt, 
welcher in Anlehnung an das in der DE-PS '1 147 924 (Spal- 
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te 8, Zeilen 16 bis 32) beschrlebene Verfahren ausgearbei- 
tet wurde: 

150 ml mit Phosphorpentoxid getrocknetes Kerosin 
(Aromatenanteil kleiner als 1 %) wird mit einer 
5 Temperatur von 22 bis 24°C in ein 500-ml-Dewar- 

gefSfl eingefiillt und 20 g des zu testenden Phos- 
phorpentoxids hinzugeftigt • Die Mischung wird 
30 s mit einem Kreuzblattxilhrer bei 600 Upm 
geriihrt und anschlieflend unter weiterem RUh- 
10 ren 100 ml 2-Ethylhexanol mit einer Temperatur 

von 22 bis 24°C zugesetzt. 

Die in der Suspension mit einem Ftihler gemesse- 
ne Temperatur wird auf einen x, y-Schreiber 
iibertragen und gegen die Zeit auf gezeichnet. 
15 Die Zeit t, welche zwischen dem Anstieg von 5 

auf 30°C liegt, wird graphisch ermittelt xind 
daraus der Reaktivitatskoeff izient 

a - ? [«c/.] 

20 

errechnet . 

Durch die folgenden Beispiele wird die Erfindung naher 
erlautert. 

25 

Beispiele 1 bis 3 

Ein zu Verklumpungen und Wandverbackungen neigendes mikro- 
kristallines hexagonales Phosphorpentoxid eines Herstellers 

30 A mit einer Reaktivitat von 3,7°C/s und einem Schlittge- 
wicht von 680 g/l wurde in einem Porzellantiegel eine 
Stunde lang in einem elektrisch beheizten Ofen in Stick- 
stoff-Atmosphare auf die in der Tabelle angegebenen Tem- 
peraturen aufgeheizt und ftir eine Stunde bei dieser Tem- 

35 peratur gehalten. 

AnschlieSend sind die Schiittgewichte der Phosphorpentoxid- 
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Proben unverahdert, auch das Guinier-Diagramm zeigt nur 
die Linlen der hexagonalen Modifikation. Das bei 300 und 
350°C getemperte Phosphorpentoxid 1st gut rieselfahig, es 
klump-t und staubt nlcht. Die Reaktivitaten der drei Phos- 
phorpentoxid-Proben slnd in der Tabelle aufgefuhrt. 

Beispiele 4 bis 6 

Verschiedene hexagonale Phosphorpentoxid-Proben des Her- 
stellers A, welche zum Verklumpen neigen, wurden in 
einem argongef Ullten 500 ml-Stahlautoklaven auf die in 
der Tabelle angegebenen Temperaturen aufgeheizt und 1,5 
Stunden bei dieser Temperatur belassen. 

Anschlieflend slnd die Schiittgewichte der Phosphorpentoxid- 
Proben unverandert und die Guinier-Diagramme zeigen nur 
die Linlen der hexagonalen Modifikation. Alle Proben sind 
gut rieselfahig und verbacken nlcht. Die Reaktivitaten der 
drei Phosphorpentoxid-Proben sind in der Tabelle aufge- 
fUhrt. 

Bei spiel 7 

Eine zum Verklumpen neigende Phosphorpentoxid-Probe eines 
Herstellers B wurde analog den. Beispielen 4 bis 6 in 
einem Stahlautoklaven auf 300°C aufgeheizt und 5 Stunden 
bei dieser Teraperatur belassen. 

Anschlieflend 1st die Phosphorpentoxid-Probe gut riesel- 
fahig. Ihr Schiittgewicht ist unverandert und ihr Guinier- 
Diagramm zeigt nur die Linlen der hexagonalen Modifika- 
tion. 

Die Reaktivitaten der Phosphorpentoxid-Probe sind in der 
Tabelle aufgeftihrt. 

Beispiel 8 

2 kg Phosphorpentoxid vom Hersteller A mit einer Reakti- 
vitat R = 3,2°C/s wurden pro Stunde Uber eine verschlos- 



6 



01 89766 



sene Dosierschnecke in die Stirnwand eines elektrisch be- 
heizten Drehrohres (L&nge: 160 cm, Durchmesser: 11 cm) aus 
rostfreiem Stahl eindosiert. In der gasdicht abgeschlos- 
senen Anlage wurde tiber eine Tauchung ein Stickstoff- 
5 Uberdruck von etwa 300 Pa auf recirterhalten. Die im im 

Drehrohr befindlichen Phosphorpentoxid gemessene Tempera- 
tur betrug an der wSrms-ten Stelle 340°C. Das ausgetragene 
Phosphorpentoxid fiel in einen geschlossenen StahlbehSlter , 
welcher bei Bedarf entleert wurde. 
10 Das ausgeschleuste Phosphorpentoxid ist gut rieselfMhig 
und weist eine Reaktivitat von 0,6°C/s auf . 
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Tabelle 



BeisTDiel 


TemDeratur 


Phosphorpentoxid 






Hersteller 


Reaktivitat 


R (°C/s) 




vorher 


nachher 


1 


200 


A 


3,7 


2,9 


2 


300 


A 


3,7 


0,7 






A 


3,7 


0,1 


4 


300 


A 


1,9 


1,0 


5 


350 


A 


3,5 


0,05 


6 


300 


A 


4,6 


2,5 


7 


300 


B 


1,8 


0,4 
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Verf ahren zur Verminderung der Reaktivitat und zur 
Verbesserung des Fliefiverhaltens von Phosphorpentoxid 



Patentansprtiche : 

1 . Verf ahren zur Verminderung der Reaktivitat und zur Ver- 
besserung des Fliefiverhaltens von Phosphorpentoxid, da^ 
dureh gekennzeichnet , dafi man in der hexagonalen Modifika- 
tion vorliegendes Phosphorpentoxid bei Temperaturen von 
200 bis 390°C tempert. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl 
man das Phosphorpentoxid 0,5 bis 8 Stunden, vorzugsweise 
0,5 bis 3 Stunden, tempert. 

3. Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man die Temperung in einer geschlossenen Reaktions- 
zone durchfuhrt. 

4. Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man in der Reaktionszone eine Schutz gas atmosphere 
auf recht erhalt . 

5. Verf ahren nach einem der Ansprxiche 1 bis 4, dadurch ge- 
kennzeichnet , dafl man die Temperung kontinuierlich in 
einer bewegten Reaktionszone mit aufierer Warmezufuhr 
durchf tihrt . 
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@ Verf ahren zur Verminderung der Reaktivitat und zur Verbesserung des Fliessverhaitens von Phosphorpentoxid. 

(57) Zur Verminderung der Reaktivitat und zur Verbesserung * 
der Flie&eigenschaften von Phosphorpentoxid tempert man 
in der hexagonalen Modifikation vorliegendes Phosphor- 
pentoxid 0,5 bis 8 Stunden bei Temperaturen von 200 bis 
390°C. 
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